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Universitttt Wien 

Mit e iner  Ffgur im Text 

(Eingegangen am 7.7. 1938. Vorzulegen in der Sitzung am 10. 11. 1938} 

In  Fo r t s e t zung  der seit  einer Reihe von J a h r e n  ~ ausgef i ihr-  
ten Versuche  fiber die An lage rungsgeschwind igke i t  yon W a s s e r -  
s toff  an "-~thyleu-Dol)pelbindungen un te r  dem Einflul3 yon K a t a -  
l y sa to ren  werden die nachs tehend mi tgete i l ten  Ergebn i s se  e rha l t en  ~- 

Dabei  wurde die in der Arbe i t  des einen you uns  mi t  
F. HA~TE~. benutzte  und beschriebene A p p a r a t u r  verwendet .  Auch  
die Aus f i ih rung  der t t y d r i e r u n g e n  und Messungen geschah  in 
der  dort  beschriebenen 
Weise ,  sowei¢ nachste- 
bend nichts anderes an- 
gegeben  wird. z~ 

Der  K a t a l y s a t o r  z 
(meist  0"5--0"7g) wurde 
mi t  der zu hydr ie renden le~ 

S u b s t a n z ( d u r c h w e g s l 0 g )  s 
bei 760n~m Druck  uad  T 1800 in einer 200cm 3 q 

Fassenden Birne aus Je -  
n a e r  Glas  mit  einer 
200 Touren  je Minute 

1) O"/sJare uQd tTl.ffu,'ve,~/ty" 
2) Z/k#adure-Pheayl-Seazyl uRd 

PhezylJ/bylar/er 
3) Z/re~Mare az# 3m/,~,@rarl4/lar,'b 

3 

' ~ Z u ~ l  dee C-%/o~ ihgt4ole,~el 
10 15 20 25 

machenden  Schi i t te lmaschine mi t  Wasse r s to f f  geschii t te l t .  Die 
~[ydr ie rungsgeschwindigke i t  wurde  durch Messung  der Wasse r -  
s to f faufnahme von 5 zu 5 Minuten ermit tel t .  

Mh, Chem. 58 (1931) 307--368 (mit H. C. HARDr); 59 (1932) 16--43 
(mit J. KO~RGEa) ; 62 (1933) 90--100 (mit 0. HCBER); 70 (1937)329--373 (mit 
F, H,tRT~); bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 140 (1931) 307--368, 444--471; 
141 (1932) 852--862; 146 (1937) 329--373. 

-* Die diesbezilglichen Versuche sind durchwegs yon Herrn 0. ALU~RT aus- 
gef(ihrt worden. 
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Der  K a t a l y s a t o r  w u r d e  aus  von  TH. SCHUC~aRDT b e z o g e n e m  

Nickel formia t~  durch  so lunges  E r h i t z e n  im W a s s e r s t o f f s t r o m  in 
e inem e lek t r i schen  Ofen a u f  3500 herges te l l t ,  bis es vollst~indig 

z u m  meta l l i schen  Nicke l  r eduz i e r t  war .  Es  w u r d e  d e r  m[t  e ine r  
B le iaee ta t -  and  einer K a l i u m p e r m a n g a n a t l ~ s u n g  ge re in ig t e  u n d  

mi t  Ch lo rca lc ium ge t rockue t e  B o m b e a w a s s e r s t o f f  ve rwende t .  

Von den bei den nachstehenden Versuchen verwendeten Substanzen wurden 
yon der Heilmittblstelle bezogen: 01- (Sdp.15 2330), Zimt- (Schmp. 133°), Nonyl- 
sRure (Sdp.78 o 253°), Nonylsaures Methyl (Sdp.Ts ~ 213% :~thyl (Sdp.757 217°), zimt- 
snares Benzyl (Sehmp. 500). 

Von KAHLRAU.~ warden bezogen: Zimtsaures Methyl (Sdp.76 o 260°), Xtbyl 
(Sdp.7~ s 271°). 

Nach der yon KOnBZ~G~R 3 aagegebenen Methode wurden hergestellt : C~lsaures 
Methyl (Sdp.ll 205°), ;4thyl (Sdp.~1 230°), n-Propyl (Sdp.,1 228°), n-Butyl (Sdp.ls 
224°), i-Amyl (Sdp.15 2380), Nonylsaures n-Propyl (Sdp.~ 111 °) wurden dureh 
Veresterung mit Chlorwasserstoff als Katalysator gewonnen, zimtsaures n-Propyl 
(Sdp.Ts o 279°), n-Butyl (Sdp.~2 ]69°), i-Amyl (Sdp.~3 183 ~) und n-Hexyl (Sdp.,2 
194 °) wurdea dutch mehrstfiudiges Einleiten yon gasfSrmigem Chlorwasserstoff 
in das erhitzte SRurealkoholgemisch erhalten. 

Die Nonylens~ure (Sdp.~o 173 °) wurde naeh HAaD~G und WEIrzMA~ ~ 
hergestellt : 

i00g Malons~ure werden in 160.q Pyridin gelSst, darauf wird stark ge- 
schfittelt und nieht fiber 400 erwarmt. Nach vSlliger AuflSsung werden 1009" 
0nanthol zugegeben, wobei sofort weifle Kristalle auszufallen beginnen. Man lRfit 
36 Stunden stehen and erhitzt dana 2 Stunden auf dem Wusserbade, giel]t dann 
in Wasser und sauert mit Salzst~ure an, wobei sieh die Saute als 01 fiber der 
wRBrigen Schieht abscheidet. Das 01 wird mit :~ther aufgenommen, die Rtherisehe 
LSsung 5fters mit Wasser gewaschen und schliealich wird mit SodalSsung ge- 
schfittelt, letztere yore ~ther getrennt and mit Schwefelsaure angesauert, wobei sich 
die Saure als 01 abscheidet, das abgetrenat and mit Calciumchlorid getrocknet wird. 
Bei lRngerem Stehen Rber Calciumchlorid scheidet sich eine talgartige Sabstanz, 
anscheinend ein Polymeres der Nonylenst~ure ab, das sich abet bei der Destillation 
im Vakuum wieder spaltet. Nonylensaures Methyl (Sdp..~ 115°), ~thyl (Sdp.~ 
130 °) and Propyl (Sdp.24 150 °) wurden durch Veresterung mit Chlorwasserstoff 
gewonnen. 

Zur Herstellcmg yon zimtsaurem Phenyl (Sehmp. 73 °) warden je 1 Mol 
Zimts~ure und Phenol mit etwas Xylol aageteigt, dann V~ Mol Phosphor- 
oxyehlorid dazu gegeben und auf dem Wasserbade erhitzt, bis keine HC1-Ent- 
wieklung mehr auftrat. D~r~uf wurde alas Xylol mit Wasserdampf fibergetrieben, 
und der Rfiekstand unter st~adigem Umsehiitteln mit SodalSsung gewaschen. 
Ist alles neutralisiert, so f~llt der Ester in fester Form aus. Er wird abgesaugt, 
mit Wasser gut nachgewasehen und aus Alkohol umkrist~llisiert. 

In fihnlicher Weise wurden zimtsaures o-Kresyl (Schmp. 84°), m-Kresyl 
(Schmp. 64°), p-Kresyt (Sehmp. 990), o-Chlorphenyl (Sehmp. 84°), m-Chlorphenyl 

S L . e °  

4 j. chem. Soc. London 97, 301. 



Die Geschwindigkeit katalysierter Kydrierungen. V 171 

(Schmp. 65 °) and p-Chlorphenyl ($chmp. 102 °) hergestellt, w~hrend zimtsaures 
Phenyl~.thyl (Schmp. 5l °) durch Veresterung mit Schwefels~.ure als Ka~alysator 
gewonnen wurde. 

Da es unmSglich ist, immer einen Katatysator yon derselben 
Wirksamkeit herzustel]en, wurde mit jedem neucn Katalysator 
immer wieder die HydrJerungsgeschwindigkeit der 0!s~ure ge- 
messen und die monomolekularen Konstanten auf den Wert  k 
1000.10 -~ (fdr Minuten und BRIGGsche Logarithmen) fiir O]sEure 
bezogen. Die angegebenen Geschwindigkeitskonstanten flit die 
einze]nen Verbindungen sind also durehwegs untereinander ver- 
gleichbar. So finder man die nachstehenden reduzierten ~Iittel- 
werte der Hydrierungsgeschwindigkeitskonstanten (k~), einge- 
klammert daneben stehen die yon HARTE~. (1. e.) bet den 0ls~iure- 
estern gleichf~dls mit Nickel (aus Formiat) ohne Tr~gersubsfanz, 
bet den Zimts~iureestern aber mit Nickel auf Kieselgur als Kata- 
lysator gefundenea und gleichfalls auf  k~--1000-10 -~' fi~r Ol- 
s~ure reduzierten Werte: Ols~ure 1000 (1000), 51saures Methyl 
725 (774), •thyl 715 (856), n-Propyl 260 (326), n-Butyl 450 
(458), i-Amyl '-320 (354), Zimts~ure 719 (877), zimtsaures Methyl 
1450 (2840), :~thyl 1020 (715), n-Propyl 1540 (2880), n-Butyl 
1000 (2400), i-Amyl 2090 (4240), Phenyl 1200 (1560), Benzyl 
[600 (1940), Phenyl~thyl 1000, o-Kresyl 2590, m-Kresyl 853, 
p-Kresyl 2190, o-Chlorphenyl 1325, m-Chlorphenyl 917, p-Chlor- 
phenyl 2400, Nonylensiiure 1300, Nervons~ure 2710. 

Die Geschwindigkeitskonstanten yon Verbindungen mit ge- 
rader :Kohlenstoffanzahl sind in der Reihe der Ols~ure- und Zimt- 
s~ureester, wie schon HARTEL beobachtet hatte, hSher als die 
ihrer beiden Nachbarn mit ungerader. Die diesbezfiglichen 
Kurven zeigen also einen Zickzackverlauf. 

Bet den 01s~ureestern, wo wie erwEhnt, hier ebenso wie 
yon ]~ARTEL ein aus Nickelformiat hergestellter Katalysator ohne 
Tr~gersubstanz verwendet wurde, sind die Unterschiede der auf 
den gleichen Wert fiir 01sEure bezogenen Konstanten nicht be- 
trEchtlich, immerhin f/illt es auf, dab tIARTEr~ stets etwa hShere 
relative Werte finder. 

Bet den Zimts~iureestern dagegen, wo ]]ARTEL einen Nickel- 
kieselgurkatalysator, ALBERT dagegen einen analog wie bet den O1- 
sEureestern bereiteten Katalysator verwendete, sind die HARTEL- 
schen Wer~e mit Ausnahme jenes fiir das zimtsaure £ thyI  meist 
w e s e n t l i e h -  bet jenen fiir das zimtsaure Butyl und Isoamyl 
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sogar mehr als zweimal hSher. Es ist somit das Verh~ltnis der 
Hydrierangsgeschwindigkeiten der Ols~iure zu jener der Zimt- 
s~.ureester davon abh~inglg, ob der Nickelkatalysator mit oder 
ohne Trggersubstanz zur Anweadung gelangt and scheint sich 
im letzteren Falle zu Gunsten der Zimts~iureester zu verschieben, 
soweit man iiberhaupt bei der gro~en Unsicherheit dieser Werte 
Schliisse ziehen kann. 

Das Vorhandensein eines Benzolkerns wirkt bei gleieher 
C-Atomzahl verz~igernd, wie der Vergleieh der Konstante der 
Zimts~ure (71.10-') mit jener der Nony]ens~iure (130.10- ')  zeigt. 

Sowohl in der Reihe der o-, m-, p-Kresyl- als auch der o-, 
m-, p-Chlorphenylester der Zimts~iure hat die Metaverbindung die 
geringste Hydrierungsgeschwindigkeit. Eine ,ster~sche ~' Hinderung 
kommt also hier jedenfalls nieht in Betracht: Der Eintri t t  yon Cl 
und OH in ~[eta-Stellung verz~igert somit Met, w~ihrend er in 
Ortho- and Parastellang besehleunigt. 

Mit Riieksicht auf den erw~hnten Ziekzackverlauf hat  der 
eine yon uns (K.) den andern veranlal3t, aueh noeh die Viskosi- 
t~ten und die Oberfl~iehenspannungen der hier hydrierten Sub- 
stanzen bei 1800 zu messen 5, um einen etwaigen Zusammenhang 
dieser physikalischen Konstanten mit den Koefflzienten der 
Hydrierungsgeschwindigkeit zu entdecken. Es konnte aber keiner- 
lei Zusammenhang gefunden Werden, denn in den vier diesbeziig- 
lich untersuchten Esterreihen nehmen auch bei 100 ° u n d  180 ° 
mit steigendem ~olekulargewieht die Viskosit~ten stetig zu, die 
Oberfl~ehenspannungen stetig ab. 

Dagegen zeigen die spezifischen Dispersionsexaltatione- (e) 
der Zimts~ureester, wenn man sie als Fanktionen der Kohlen- 
stoffatomzahl der Ester in ein Koordinatensystem eintr~igt, zick- 
zackF6rmig verlaufende Kurven ~ihnlieh wie dies bei den Hydrie- 
rungsgeschwlndigkeitskonstanten der Fall ist, nur  dab die Ester 
mit gerader Kohlenstoffatomzahl nieht gr~t3ere, sondern kleinere 
spezifisehe Dispersionsexaltationen als ihre beiden benachbarten 
Ester mit ungerader haben. 

Es weisen somit die Zimts~ureester mit verh~ltnismii]ig 
kleiner spezifischer Dispersionsexaltation eine verh~ltnism~i]ig 
groi~e Hydrierungsgesehwindigkeit auf and umgekehrt die mit 
grol~en Werten fiir erstere kleine fiir letztere. 

5 Uber diese Messungen zusammen mit solchen tiber die Dichten bei 180' 
und die Brechungsexponenten bei 20 ° wird Herr ALSEaT demnachst an anderer 
Stelle berichten. 
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Der Einfiu~ der Verl£ngerung der B:oh|enstoffatomkette bei 
den S£uren ]~il3t sich aus dem vorliegenden Verst~chsmaterial nicht 
klar erkennen, denn die Hydrierungsgeschwind[gkeitskonstante 
der Nonylens~ure ist etwas grS~er als die der Ols£ure, die der 
Nervons~iure CH3(CH~.)TCH:CH(CH2)laCOOH, also einer Verbin- 
dung mit 24 C-Atomen ist dagegen wesentlich grSl3er als die der 
Nonylens£ure. 

Versuchsreihen. 
Es bezeichnen t d~e Zeit in Minuten, a bzw. ,i--.c die c m  ~ Wasserstoff 

die zu Beginn der Hydrierung bzw. zur Zeit t unter den gegebenen Versuchs- 
bedingungen, d. h. bei der jeweiligen Raumtemperatar und 760 m m  Druck, auf- 
genommen werden kSnnen, Karl das Gewicht des verwendeten Katalysators 
mit  dessen Nummer als Index in Gramm, /c die nach der Gleichung fiir mono- 
molekulare Reaktionen, BRmGsche Logarithmen und Zeit in Minuten berechnete 
Konstante, wobei fiir den Anfangswert a der der erstea Zeitablesung vorangehende 
Weft einzusetzen ist, /c,n den aus den Einzeiwerten der k unter Beriicksichtigung 
ihres proportional ( t  ( a - - x ) )  2 gesetzten Gewichtes berechneten Mittelwert. 

In den auszugsweise 8 mitgeteiiten Versuchsreihen sind un te r  a - - x  die 
noch addierbaren c m  3 Wasserstoff fiir die Bestimmang, yon der ab gerechnet 
wurde (~), sowie fiir die erste (~) und letzte (T) Bestimmung angegeben, unter 
t i s t  die Dauer der betreffenden Versuchsreihe in Minuten angefiihrt, wobei nach 
je 5 Minuten abgelesen wurde. Unter G i s t  der Gang der Koeffizienten angegeben 
mater/¢ der hSchste and der niedrigste Weft in der Reihenfolge, in der sie gefunden 
worden sind. 

Vollsfiindig mitgeteilte Versuchsreihen. 
Nr. 21. Zimts~ure-Methylester. Nr. 25. Zimtsiiure-i-Amylester. 

a ~ 1 4 5 3  Kats~0"5 k~ .10s~1235  a ~ 1 0 8 2  K a f ~ 0 " 5  km-10s~1790  

a - - x  t ~.105 a - - x  t ~ .10  s 

1423 1033 
1223 5 1300 893 5 1280 
1060 10 1290 738 10 1460 

920 15 1265 593 15 1605 
800 20 1250 460 20 1760 
700 25 1235 355 25 1856 
611 30 1225 255 30 2030 
533 35 1225 161 35 2300 
462 40 1230 90 40 2650 

41 45 3110 

s In den diesbeziiglichen Versuchsreihen der Arbeit yon Kxi~.~ und HXR'rEL 
1. C. S. 366--372 sind die Zahlen in den Rubriken a and ~ mit elnander ver- 
wechselt worden; unter ~ mfissen natiirlich stets die hSheren Zahlerr stehen. Die 
/~ bedeuten ebenso wie hier die h6chsten und niedrigsten Koeffizienten in der 
Reihenfolge, in der sie gefunden worden sin& 
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Nr. 28. Zimts~ure-Phenylathylester. 
a---~940 Ka t s~0"5  k ~ , 1 0 5 ~ 8 5 5  

a - - x  t k . 1 0  ~ 
920 
840 5 800 
769 10 800 
710 15 740 
651 20 755 
560 25 867 
497 30 885 
440 35 915 
381 40 962 
342 45 955 

- -10  co 

Nr. 29. Zimtsaur~p-C1-Phenylester. 
a ~ 9 1 7  K a t s ~ 0 " 5  k ~ . 1 0 s ~ 2 0 2 5  

a - - x  t k . l O  s 

900 
730 5 1840 
587 10 1830 
464 15 1920 
355 20 2025 
260 25 2160 
178 30 2240 
I00 35 2700 
- - 5  co 

Nr. 30. Zimtsaure-o-CI-Phenylester. Nr. 31. Zimtsaur~m-CI-Phenylester. 
a~917 Kats~0"5 k~. I05~--~-1128 a~917 Kats~0"5 k~. I05~--~-782 

a - - x  t k • 10 ~ a - - x  t k .  l 0  s 
902 890 
802 5 1040 830 5 620 
702 10 1100 768 10 640 
631 15 1035 700 15 700 
555 20 1055 639 20 720 
486 25 1072 579 25 750 
422 30 1100 530 30 752 
362 35 1132 480 35 765 
307 40 1170 437 40 772 
252 45 1225 389 45 803 
202 50 1300 355 50 800 

320 55 808 
282 60 832 
250 65 847 

Nr. 32. Zimtsiiure-o-Kresylester. 
a ~ 1 0 0 5  Kats~-0"5 k ~ . 1 0 s ~ 2 2 1 0  

a - - x  t k-  10s 
980 
780 5 2OOO 
625 10 1960 
487 15 2022 
363 20 2150 
255 25 2342 
158 30 2640 

80 35 3010 

Nr. 33, Zimts~ture-m-Kresylester. 
a ~ 1 0 0 5  K a t ~ 0 " 5  },~. i 0 5 ~ 7 2 4  

a - x t k • lO s 

970 
897 5 680 
820 10 730 
761 15 700 
698 20 725 
642 25 720 
590 30 720 
542 35 722 
496 40 724 
450 45 742 
412 50 744 
377 55 748 
345 60 748 



Die Geschwindigkeit katalysierter Kydrierungen. V 

Nr. 34. Zimts~ure-p-Kresylester. 
a~1005 Kat.~0"5 kin. 105~1865 

a--x t k-lO s 

972 
809 5 1600 
662 10 1670 
528 15 1765 
430 20 1765 
322 25 1932 
230 30 2009 
157 35 2260 
92 40 2550 

--12 oc 

175 

Nr. 35. Nonylens~are. 
a---1510 Ka%~0"5 k~.10S~ll05 

a - - x  t k-lO ~ 

1450 
1230 5 1300 
1090 10 1240 
971 15 1160 
861 20 1140 
760 25 1130 
678 30 1103 
600 35 1095 
537 40 1078 
478 45 1072 
420 50 1078 

Nr. 42. Nervonsfiure. 
a~648 Kats~0"5 k~ .10~1395  

a-.x t k • 10 ~ 
625 
535 5 1380 
465 10 1300 
393 15 1350 
334 20 1370 
290 25 1333 
240 30 1390 
205 35 1400 
166 40 1440 
136 45 1480 
104 50 1550 
83 55 1590 

Zusammeniassung. 
Es werden die Hydr ierungsgesehwindigkei ten  mit 5 - - 7 %  

Nickel als Katalysator ,  hergestell t  durch Reduktion yon Nickel- 
formiat  im Wasserstoffs trom bei 350 °, yon 01- und Zimts~ure und 

ihren Methyl-, Ktllyl-, u-Propyl-,  n-Butyl -  und n-Amyl-Es te rn  sowie 
von zimtsaurem Phenyl-, Benzyl-, Phenyl~thyl ,  o-, m- und p-Kresyl .  
o-, m- und p Chlorphenyl und schlie~lich yon Nonylen- und Ner- 
vons~iure bei 1800 gemessen und die monomolekularen Geschwin- 

digkei tskonstanten (k) berechnet. Letz tere  st immen bei der O1- 
s~ure und ihren Es tern  innerhalb der Grenzen der Mel3genauig- 
kei t  mit  den von gARTEL mit einem au f  gleiche Weise bereiteten 

K a t a l y s a t o r  gefundenen iiberein. Bei der Zimts~ure and ihren 

Es t e rn  werden aber - -  aul3er beim Kthy les te r  - -  durchwegs 
meist  betr~chtlieh niedrigere W e r t e  gefunden - -  und zwar  selbst 

Monatshefte ftlr Chemie, Band 72 14 
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Auszugsweise mit- 

S u b s t a l l z  

(31sfiure . . . . . . . . . . . . . .  

Ols~me . . . . . . . . . . . . . .  

61stim e . . . . . . . . . . . . . .  

Olsl ime . . . . . . . . . . . . . .  

O l s ~ e  . . . . . . . . . . . . . .  

01sli~Ie . . . . . . . . . . . . . .  

Olsa~ tes Kthyl  . . . . . . . . . . .  

Olsiiuie . . . . . . . . . . . . . .  

01sau~e . . . . . . . . . . . . . .  

Olsaures Methyl . . . . . . . . . .  

Olsaures ~ thy l  . . . . . . . . . .  

Ol.qiure . . . . . . . . . . . . . .  

Ol, aures n-Propyl  . . . . . . . . .  

0k, aures  m B u t y l  . . . . . . . . . .  

Ohii.ure . . . . . . . . . . . . . .  

61~aures n-Propyl  . . . . . . . . .  

01siiure . . . . . . . . . . . . . .  

Ol.qiure . . . . . . . . . . . . . .  

Zimts i iure  . . . . . . . . . . . . .  

Zimtsaur~ s ~ t l ly l  . . . . . . . . . .  

Z imtsaures  n -P rcpy l  . . . . . . . .  

Z imtsaures  n -Buty l  . . . . . . . . .  

Z imtsaures  [ h e n y l  . . . . . . . . .  

Z imtsaures  u-B¢nzyl . . . . . . . .  

Zimtsaures  i -Amyl  . . . . . . . . .  

Z imtsaures  n-Butyl  . . . . . . . . .  

Z imtsaures  Xtbyl  . . . . . . . . .  

Olsaure . . . . . . . . . . . . . .  

Olsiiure . . . . . . . . . . . . . .  

Ols'~.ure . . . . . . . . . . . . . .  

Nervon.qture . . . . . . . . . . . .  

Ne~ons l iu re  . . . . . . . . . . . .  

Ner~ ons~,ure . . . . . . . . . . . .  

g-Kay. 

O'5 

O'7 

i 
0"5 

0"5 

0"5 

0"5 

0"5 

0"5 

0"5 

0"7 

60 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

80 

75 1 

75 

70 

55 

40  

85 

65 

843 

843 

847 

843 

853 

843 

796 

8~3 

843 

796 

760 

843 

727 

695 

843 

727 

8~3 

843 

648 

338 

240 

155 

080 

023 

082 

1155 

338 

~53 

~43 

843 

848 

648 

850 
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geteilte Versuchsreihen. 

177 

a - - a :  

806 763 

743 651 

799 716 

767 691 

819 728 

776 698 

717 659 

778 696 

771 686 

774 718 

733 678 

806 741 

690 680 

668 641 

804 741 

700 685 

759 688 

784 716 

1500 1390 

1261 1154 

1126 976 

1125 1028 

1070 95O 

980 840 

997 860 

1123 1023 

1251 1141 

798 728 

833 755 

825 765 

551 460 

574 501 

569 504 

468 

187 

104 

98 

101 

274 

224 

161 

207 

312 

241 

296 

557 

411 

301 

565 

232 

221 

663 

232 

199 

238 

311 

182 

33 

264 

243 

184 

209 

475 

112 

99 

98 

k • I 0  '~ 

464 394 

1176 1109 

984 1106 

906 1125 

1031 1210 

906 1005 

772 755 

984 977 

1020 860 

667 616 

610 690 

760 650 

190 171 

340 300 

720 712 

200 186 

860 857 

916 800 

680 593 

760 1005 

1260 1365 

780 888 

1015 1090 

1340 1460 

1280 3290 

800 786 

800 950 

800 925 

840 857 

640 435 

1560 1605 

1240 1390 

1080 1175 

k m • 105 

400 

1113 

1092 

1000 

1065 

1000 

762 

893 

905 

647 

640 

690 

179 

310 

690 

191 

858 

853 

605 

fallend 

fallend 

steigend 

steigend 

steigend 

normal 

fallend 

normal 

normal 

0 

normal 

normal 

fallend 

fallend 

normal 

fallend 

normal 

fallend 

fallend 

steigend 

schw. steigend 

0 

0 

steigend 

870 

1310 

853 

1060 

1365 

1760 steigend 

822 normal 

857 steigend 

810 normal 

850 normal 

513 fallend 

1585 steigend 

1300 steigend 

1080 steigend 

14" 
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dann, wenn man in beiden F~llen auf deu gleichen 0ls~iurewert 
reduziert - -  als ttA~TEL mit Nickel auf Kieselgur beobaehtet 
hatte. Es ist somit das Verh~iltnis der k der Zimts~ureester zu 
dem k der 01s~ure, davoa abh~ngig, ob der Niekelkatalysator 
mit oder ohne Tr~iger angewendet wird. 

Tr~igt man die Werte der k und die Zah] der Kohlenstoff- 
atome der zu hydrierendea Substanzen in ein Koordinatensystem 
ein, so erh~lt man einen ziekzackfSrmigen Kurvenverlauf, wie 
schon HA~T~L beobachtet hat, dergestalt, da~ die Verbindungen 
mit gerader Kohlenstoffatomzahl stets hiihere k haben als ihre 
beiden Nachbarn mit ungerader. Bei gleicher Kohlenstoffatomzahl 
wird die aromatische Verbindung mit Seitenkette langsamer 
hydriert als die aliphatische, denn das k der Zimts~ure ist kleiner 
als das der Nonylens~ure. 

Bei den Phenyl- bzw. Toluylestern der Zimts~ure verzSgert 
der Eintritt yon Chlor und Hydroxyl in Me~astellung, w~hrend 
er in Ortho- und Parastelhng beschleunigt. 

Die Zimts~ureester mit verh~iltnism~l~ig kleiner spezifischer 
Dispersionsexaltation haben eine verh~ltnism~t~ig groi]e Hydrie- 
rungsges chwindigkeit. 


